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Aiis der deutschen Patentschrift 887 506 sowie aus 
der deutschen Auslegeschrift G 12962 IV b/12 o 
sind bereits fungizide N-Trichlormethylthio-Verbin- 
dungen bekannt. 

In der deutschen Auslegeschrift F 17281 IV b/12 q 
werden Umsetzungsprodukte des Perchlormethyl- 
mercaptans mit N-substituierten Sulfamiden be- 
schrieben, die sich durch gute fungizide Wirksamkeit 
auszeichnen. 

Diese bekannten Verbindungen sind, vor allem bei 
phytopathogenen Pilzen, als Fungizide wirksam; 
verschiedene besitzen auch bakterizide und insekti- 
zide Wirkungen. Nachteilig sind jedoch phytotoxische 
Eigenschaften oder die zu geringe Dauerwirkung 
der genannten Verbindungen. 

Es wurde gefunden, daB man Verbindungen der 
allgemeinen Formel 
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in der Y und Z CO- und/oder SCVGruppen, die mit 25 
gleichen oder verschiedenen organischen Resten, 
einer gegebenenfalls substituierten Aminogruppe oder 
unter Ringverkniipfung gemeinsam mit einem orga- 
nischen Rest verbunden sind, bedeuten oder Z ftir 
einen organischen Rest, der gegebenenfalls uber ein 30 
weiteres Heteroatom an Stickstoff gebunden 1st, 
steht, erhalt, wenn man in an sich bekannter Weise 
Verbindungen der allgemeinen Formel 
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worin X ein WasserstofFatom oder ein einwertiges 
Kation bedeutet, mit Dichlorfluormethansulfensaure- 
chlorid umsetzt. 

Man kann diese Umsetzung bei Raumtemperatur 
oder schwach erhohter Temperatur in wiLBrigem 45 
Medium oder in einem inerten organischen Losungs- 
mittel, wie Benzol, Dioxan, Tetrachlorkohlenstoff, 
durchfiihren. Wenn X fur ein Wasserstoffatom steht, 
sind bei der Reaktion zweckmaBig Saurebindungs- 
mittel, wie Alkalihydroxyde, -carbonate oder auch 50 
tertiare Amine, zur Bindung des Chlorwasserstoffs 
zuzusetzen. 



Als fur diese Reaktion besonders geeignete Aus- 
gangsmaterialien sind zum Beispiel verwendbar: 
Phthalimid, Tetrahydrophthalimid, 3,6-Endomethy- 
len - A 4 - tetrahydrophthalimid, 3 - Nitrophthalimid, 
Succinimid, 2,4 - Dioxothiazolidin, Parabansaure, 
Benzolsulfosauremethylamid, 4 - Chlorbenzolsulfo- 
saureanilid, Chlormethansulfosaureanilid oder 
N.N^'-Trimethylsulfamid. 

Die neuen erfindungsgemaBen Verbindungen sind 
als Pflanzenschutzmittel, vor allem als Fungizide 
geeignet. Sie besitzen bei guter Pflanzenvertragl ich- 
keit eine sehr gute fungizide Wirksamkeit und gegen- 
iiber den entsprechenden Derivaten des Perchlor- 
methylmercaptans — wahrscheinlich wegen der im 
Ver^eich mit der Trichlormethylgruppe stabileren 
Dichlorfluormethylgruppe — eine sehr lange Dauer- 
wirkung bei ausgezeichneter Stabilitat. 

Die hohe akute Wirkung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen gegeniiber den entsprechenden Tri- 
chlormethylmercaptoderivaten verdeutiicht nach- 
folgender Gewachshausversuch. Hierbei wurden 
Tomatenpflanzen (Bonny best) mit waBrigen Auf- 
bereitungen (unter Zusatz von Aceton und Emulgator 
als Losungsvermittler) der Verbindungen gespritzt, 
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nach 24 Stunden mit Zoosporangjen von Phyto- 
phthora infestans kunstlich inokuliert und in Feucht- 
kammern bei 20°C und 100% Feuchtigkeit 5 Tage 
lang inkubiert. Dann wurde der Befall ermittelt und in 
Prozent des Befalls der unbehandelten Kontrolle, 5 
deren Befallsgrad = 100 gesetzt wurde, ausgedriickt. 

Tabelle 1 



4 

Tabelle 2 



Verbindung 


Befallsgrad bei Wirk- 
stoffkonzentrationen von 
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(gemafi Beispiel I) 
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(gemafi Beispiel 2) 
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(gemafi Beispiel 4) 
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Verbindung 


Befallsgrad 
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Wirkstoff- 
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(gemafi Beispiel 2) 
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(gemafi Beispiel 2) 
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(gemafi Beispiel 3) 
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Tabelle 3 



Verbindung 



Befallsgrad bei Wirkaofflconzentrationen von 
0.1°.'» 0.025% 0,0125°,o 
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Tabelle 4 



Verbindung 


Fungizide Wirksamkeit im Sporenkeimtest bei Anwendung 
gegen Fusicladium dendriticum in % der unbehandelten 
Kontrolle (= 100%) (gekeimte Sporen) bei Wirkstoff- 
konzentrationen von 
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(gemaB Beispiel 5) 
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(gemaB Beispiel 6) 
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Fortsetzung 



8 



Verbindung 



0,0001% 



0,00005% 




(bekannt) 
KontroUe 

Beispiel 

18,5 g Phthalimidkalium werden in 100 ml Toluol 
aufgesdUammt und bei Raumtemperatur mit einer 
Ldsung von 17,0g Dichlorfluormethansulfensaure- 25 
chlorid in 50 ml Toluol versetzt. Hierbei steigt die 
Temperatur bis etwa 40°C an. Man erhitzt V2 Stunde 
auf 80° C, filtriert heiB vom ausgefallenen Kalium- 
chlorid und saugt das in der Kalte anfallende Kristalli- 
sat ab. Nach Umkristallisieren aus Alkohol erhalt 30 
man 9g N-Dichlorfluonnethylthio-phthalimid vom 
F. = 152 bis 152,5°C 

Beispiel 2 

20 g N.N-Dimethyl-N'-phenykulfamid und 17 g 35 
Dichlorfluonnethansulfensaurechlorid werden in 
100 ml Toluol gelSst und bei Raumtemperatur mit 
1 1 g Triathylalamin versetzt. Hierbei steigt die 
Temperatur bis etwa 40°C an. Nach kurzem Riihren 
wird Wasser zugesetzt, die Toluolschicht iiber 40 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. 
Der Riickstand kristallisiert hierbei und schmilzt 
nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 1 10 bis 
112°C Man erhalt 18 g N,N-DimethyI-N'-phenyl- 
N'^ichlorfluormethylthiosulfamid. 45 

In analoger Weise erhalt man die folgenden Ver- 
bindungen: 



Fungizide WirksamJcdt im Sporenketrntest bei Anwecdung 
gcgcn Fusidadium dendritkum in % der unbefaandelten 
KontroUe (= 100%) (gekeimte Sporen) bei Wirkstoff- 
konzentrationen von 
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Beispiel 3 

38 g J^Tetrahydrophthalimid werden unter Zu- 
satz von 10 g Natriumhydroxyd in 170 ml Wasser 
geldst .und innerhalb von 15 Minuten bei 13 bis 
15°C mit 43 g Dichlorfluormethansulfensaurechlorid 
versetzt. Hierbei bildet sich allmahlich ein Kristall- 
brei, der nach kurzem Riihren abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen wird. Das N-Dichlorfluormethyl- 
thio-tetrahydrophthalimid schmilzt bei 102 bis I04°C. 

In entsprechender Weise erhalt man folgende 
Sulfensaurederivate : 



Konstitution 


Schmebpunkt 
(°C) 




/ C °\ 

NSCFCk 


46 bis 48 


H 2 C 
H 2 C 


— CO\ 

) NSCFCb 

— co x 


82 bis 84 



1 193498 



9 

Fortsetzung 
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B eispiel 4 

46,6 g Benzolsulfaniiid werden unter Zusatz von 
3 g Natriumhydroxyd in 250 ml Wasser gelost und 20 
unter Kuhlung bei 15 bis 20° C tropfenweise mit 
34 g Dichlorfluormethansulfensaurechlorid versetzt. 
Man saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab und 
kristallisiert das N-Dichlorfluormethylthio-N-phenyl- 
benzolsulfonamid aus Methanol urn. F. = 116 bis 25 

Bei analoger Arbeitsweise erhalt man folgende 
Verbindungen : 
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B ei spiel 5 

Man lost 37 g Furfuryliden-benzolsulfonylhydra- 
zon unter Zusatz von 6 g Natriumhydroxyd in 200 ml 
Wasser und versetzt diese Losung bei 15 bis 20° C 
mit 26 g Fluordichlormethansulfensanrechlorid. Hier- 
bei tritt Kristallisation der Mischung ein. Man riihrt 
das Reaktionsgemisch noch eine Zeitlang und saugt 
dann die Kristalle ab. F. = 100 bis 103°C. Die Aus- 
beute betragt 45 g N-Dichloifluormethylthio-furfuryl- 
iden-benzolsulfonylhydrazon. 

Bei analoger Arbeitsweise erhalt man die folgenden 
Verbindungen : 
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SCFCfe 

B e i sp i e 1 6 

Man lost 11,7 g Thiazolindi6n-(2,4) unter Zusatz 
von 4g Natriumhydroxyd in 100 ml Wasser und 
versetzt diese Ldsung bei 10 bis 15°C mit 17 g Fluor* 
dichlormethansulfensaurechlorid. Das ausfallende 
Kristallisat (21 g) wird abgesaugt und getrocknet. 
Das 3 - Dichlorfluormethylthio - thiazolindion - (2,4) 
schmilzt bei 49 bis 52° C 

In analoger Weise erhalt man folgende Verbindun- 
gen: 
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Beispiel 7 

22 g 3,5-Dinitrobenzoesauremethylamid und 17 g 
Fluordichlormethansulfenylsaurechlorid werden in 25 
200 ml Dioxan gelost und bei Raumtemperatur mit 
1 1 g Triathylamin versetzt. Die Temperatur steigt 
bis etwa 40° C an. Man versetzt das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und setzt dem Sligen Ruckstand Methanol 
zu. Hierbei tritt Kristallisation ein. Man erhalt 12 g 30 
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N - Dichlorfluormethylthio - N - methyl - 3.5 - dinitro- 
benzoesaureamid vom F. = 90 bis 92° C. 

Patentanspruch : 

Verfahren zur Herstellung von Sulfensaure- 
derivaten. dadurch gekennzeichnet, 
daB man in an sich bekannter Weise Verbindun- 
gen der allgemeinen Fonnel 

;nx 
— z / 

in der Y und Z CO- und/oder SQrGruppen. die 
mit gleichen oder verschiedenen organischen 
Resten, einer gegebenenfalls substituierten Amino- 
gruppe oder unter Ringverkniipfung gemeinsam 
mit einem organischen Rest verbunden sind, 
bedeuten oder Z fur einen organischen Rest, der 
gegebenenfalls iiber ein weiteres Heteroatom am 
Stickstoffatom gebunden ist, steht und X ein 
Wasserstoffatom oder ein einwertiges Kation 
bedeutet, mit Dichlorfluormethansulfensaure- 
chlorid zu Verbindungen der allgemeinen Formel 

)n — S — CFCk 

— z / 

in der Y und Z die oben angegebene Bedeutung 
haben, umsetzt. 
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